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(57)【要約】
【課題】カプセル化した接着促進剤（P）の有効量の、第１の基材（S1）の表面を第2の基
材（S2）の表面に結合するための水溶性接着剤での使用。
【解決手段】２つの基材の少なくとも一方（S1）は少なくとも一種の熱可塑性エラストマ
ー（TPE）および／または少なくとも一種のポリアミド（PA）から成る材料（TPE－PA）で
あり、上記のカプセル化した接着促進剤（P）は少なくとも２つのイソシアネート基を有
する少なくとも一種の有機分子を含み、上記の少なくとも２つのイソシアネート基は上記
有機分子のカプセル化によってブロックされている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２つの基材の少なくとも一方（S1）は少なくとも一種の熱可塑性エラストマー（TPE）
および／または少なくとも一種のポリアミド（PA）から成る材料（TPE－PA）である、第
１の基材（S1）の表面を第2の基材（S2）の表面に結合するための水溶性接着剤での、有
効量のカプセル化した接着促進剤（P）の使用であって、上記カプセル化した接着促進剤
（P）は少なくとも２つのイソシアネート基を有する少なくとも一種の有機分子を含み、
上記の少なくとも２つのイソシアネート基は上記有機分子のカプセル化によってブロック
されていることを特徴とする使用。
【請求項２】
　上記の水溶性接着剤の層が少なくとも一層の水溶性プライマーの層および／または少な
くとも一層の水溶性接着剤の層とから成り、上記水溶性プライマーおよび／または水溶性
接着剤の層中で使用される上記のカプセル化した接着促進剤（P）の量は接着剤全体の重
量に対活性物質の重量で0.5%～20%、好ましくは活性物質の重量で0.5%～10%である、請求
項1に記載の使用。
【請求項３】
　上記の接着剤および／またはプライマーが下記（１）と（２）から成る二成分形である
請求項2に記載の使用：
（１）イソシアネート基と反応可能な、水中に溶液化または分散された、官能化されてい
てもよい樹脂から成る第１成分、
（２）ブロックされていてもよい脂肪族イソシアネート基を有する少なくとも一つの分子
および／または少なくとも一種の上記カプセル化された接着促進剤（P）から成る、水中
に溶液化または分散された架橋剤から成る第２成分。
【請求項４】
　第１成分および第２成分が直ちに使用可能な接着剤および／またはプライマーの一成分
組成物中に含まれている請求項3に記載の使用。
【請求項５】
　カプセル化した接着促進剤（P）が4,4'－メチレンジ（フェニルイソシアネート）（MDI
）、イソホロンジイソシアネート（IPDI）、トルイレンジイソシアネート（TDI）、トル
イレンジイソシアネート－ウレチジオール（TDI－U）、TDI－尿素、ナフタリン－1,5－ジ
イソシアネート（NDI）、3,3'－ジメチルビフェニル－4,4'－ジイソシアネート（TODI）
、IPDIイソシアヌレート（IPDI－T）およびこれらの混合物の中から選択されるイソシア
ネート基を有する芳香族有機化合物分子の少なくとも一つから成る請求項1～4のいずれか
一項に記載の使用。
【請求項６】
　カプセル化した接着促進剤が少なくとも一種のTDI型および／またはIPDI型の芳香族イ
ソシアネートから成る請求項１～５のいずれか一項に記載の使用。
【請求項７】
　上記のカプセル化法が、脂肪族アミンおよびその混合物の中から選択される少なくとも
一種のカプセル化促進剤を使用して実行される請求項１～６のいずれか一項に記載の使用
。
【請求項８】
　少なくとも一種のカプセル化促進剤が2－ペンタメチレン－１,5－ジアミンおよびその
異性体および同族体、例えば1,6－ヘキサメチレンジアミン、ジ－sec－ブチルアミン、エ
チレンジアミン、1,3－プロピレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテト
ラミン、3，3'－ジメチル－4、4'－ジアミノジシクロヘキシルメタン、メチルノナンジア
ミン、イソホロンジアミン、4,4'-ジアミノジシクロヘキシルメタンまたはアルカノール
アミンおよびジアミン、例えばエタノールアミンまたはジエタノールアミンの中から選択
される請求項１～７のいずれか一項に記載の使用。
【請求項９】
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　少なくとも一種のTPEがCOPEおよび／またはTPUおよび／またはPEBAおよび／またはこれ
らの混合物の中から選択される請求項１～８のいずれか一項に記載の使用。
【請求項１０】
　基材S１の材料と基材S2の材料とが同じ種類の化学物質から成る請求項１～９のいずれ
か一項に記載の使用。
【請求項１１】
　基材S１の材料と基材S2の材料が互いに異なる種類の中から選択され、S2がTPE、ホモポ
リマーおよびコポリマー、例えばポリオレフィン、ポリアミン、ポリアミド、ポリエステ
ル、ポリエーテル、ポリエステルエーテル、ポリイミド、ポリカーボネート、フェノール
樹脂、架橋または未架橋のポリウレタン、特にその発泡体、ポリ（エチレン－酢酸ビニー
ル）、天然または合成のエラストマー、例えばポリブタジエン、ポリイソプレン、スチレ
ン－ブタジエン－スチレン（SBS）、スチレン－ブタジエン－アクリロニトリル（SBN）、
ポリアクリロニトリル、天然または合成の繊維、特に有機ポリマー繊維、例えばポリプロ
ピレン、ポリエチレン、ポリエステル、ポリビニールアルコール、ポリ酢酸ビニール、ポ
リ塩化ビニールまたはポリアミドから成る繊維、ガラス繊維または炭素繊維から成る繊維
、例えば皮、紙またはカードのような材料およびこれらの混合物の中から選択される請求
項1～9のいずれか一項に記載の使用。
【請求項１２】
　下記の(a)～(f)の段階を下記の順番で有することを特徴とする、基材の少なくとも一方
が少なくとも一種の熱可塑性エラストマー、TPEおよび／または少なくとも一種のポリア
ミド（PA）から成る材料（TPE－PA）で形成され２つの基材S１とS2とを水溶性接着剤を用
いて結合する方法：
(a)　（TPE－PA）基材の表面を清浄液で清浄し、
(b)　2枚の基板の少なくとも1方の表面に請求項１～１１のいずれか一項に記載の接着促
進剤を含む水溶性接着剤を塗布し、
(c)　60℃～150℃の温度で上記接着剤を加熱し、
(d)　一方の基材の水溶性接着剤を有する上記表面を他の基材の表面と接触させて、両者
の間に水溶性接着剤を有する２つの基材から成る組立体を形成し、
(e)　この組立体をプレスし、
(f)　プレスの圧力を開放した後に、積層物の形で組立体を回収する。
【請求項１３】
　水溶性接着剤を塗布する階段（b）が下記の(b1)と(b2) から成る請求項12に記載の方法
：
(b1)　カプセル化した非常に反応の高い芳香族イソシアネートをベースにした接着促進剤
Pを含むプライマーの層を塗布し、
(b2)　反応性の低いブロックされていない脂肪族イソシアネートをベースにした二成分型
の接着剤の層を塗布する。
【請求項１４】
　請求項1～１１のいずれか一項に記載の少なくとも一種のカプセル化された接着促進剤
を含む水溶性接着剤（J）によって互いに接着された第１の基材（S1）と第2の基材（S2）
とを有する積層製品、特に履物のソール。
【請求項１５】
　基材の少なくとも一方が少なくとも一種の熱可塑性エラストマー（TPE）および／また
は少なくとも一種のポリアミド（PA）から成る材料（TPE－PA）で構成され、接着剤が請
求項1～11のいずれか一項に記載のカプセル化した接着促進剤を含むことを特徴とする、
第2の基材（S2）の表面に第１の基材（S1）の表面を結合するための水溶性接着剤。
【請求項１６】
　上記の少なくとも一種のTPE－PA基材が少なくとも一種のアモルファスまたは擬似アモ
ルファスのTPEおよび／またはアモルファスまたは擬似アモルファスなポリアミドから成
る材料から成る、請求項1～11のいずれか一項に記載の使用。
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【請求項１７】
　上記材料全体の重量の5%～70%がアモルファスまたは擬似アモルファスのTPEおよび／ま
たはアモルファスまたは擬似アモルファスのポリアミドである請求項16に記載の使用。
【請求項１８】
　上記の少なくとも一種のアモルファまたは擬似アモルファスのTPEがアモルファまたは
擬似アモルファスのCOPEおよび／またはアモルファスまたは擬似アモルファスのTPUおよ
び／またはアモルファスまたは擬似アモルファスのPEBAの中から選択される請求項16また
は請求項17に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性エラストマー（ThermoPlasic Elastomer, TPE）および／またはポ
リアミド（PA ）のホモポリマーまたはコポリマーをベースにした第１の基材Slを第2の基
材S2（基材S1およびS2は互いに同じ種類でも、異なる種類でもよい）へ接着剤を用いて結
合する方法に関するものである。
　（TPE－PA)は基材S1用の組成を表す場合と、基材S1とS2が互いに同じ種類の場合には基
材S2用の組成を表す場合がある。また、（TPE－PA）基材という用語は、少なくとも一種
のエラストマーTPEと少なくとも一種のPAから成る基材または少なくとも一種のTPEと少な
くとも一種のPAとの混合物から成る基材を意味する。
【０００２】
　本発明はさらに、水溶性接着剤によって上記基材S1とS2とを結合して形成される積層（
ラミネート）製品にも関するものである。
　水溶性接着剤という用語は、（TPE－PA）基材上に層状に使用されるプライマーおよび
／または水溶性接着剤の組成物で、有機溶媒の含有量が5%以下のものを意味する。
　本発明はさらに、上記積層体の製造方法と、その履物産業での使用、特に靴底、特に、
スポーツシューズのソールの製造での使用にも関するものである。
【背景技術】
【０００３】
　履物業界の主要な技術の一つは互いに化学的種類および機械的性質が異なる複数の材料
を結合する接着方法に関する専門知識である。この技術は特に新しい材料が使用されるス
ポーツシューズの靴底を製造する場合に重要である。このニーズは一般にスポーツシュー
ズとの関係が大きい運転性能に対する必要性から生じている。
【０００４】
　過去10年間にTPE－PAをベースにした材料、例えばアルケマ（Arkema）社からPebax（登
録商標）およびRilsan（登録商標）の商標で市販の材料はその機械特性、特にその例外的
な弾性回復特性によって、ハイエンドの履物の分野、特にスポーツシューズの分野におい
てますます人気を集めている。
【０００５】
　この材料から成る基材、特にスポーツシューズのソールを製造するためのポリアミド・
ブロック・ポリエーテル・コポリマーは一般に粘着性結合材料を使用して他の基材に結合
、一体化される。
【０００６】
　一般に、この種の基材の積層体を作るための結合には少なくとも下記の操作が必要であ
る：
（１）被結合基材の表面を清浄にする。例えばメチルエチルケトン（MEK）のような有機
溶媒または水溶性清浄液で清浄する。
（２）溶剤または水溶液の接着剤の層をもTPE-PA基材（S1）の少なくと結合表面に、一般
にブラシを使用して塗布する。この場合、必要に応じて一般に溶剤型のプライマーを塗布
することができる。
（３）２つの基材を接触させる。
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（４）組立体に押圧力を加えて結合させる。
【０００７】
　従来のプライマーおよび接着剤組成物ではこの結合時に多量の有機溶媒の蒸発させる。
履物用積層体の製作時に履物の接着に使用される接着剤の平均量は5gであり、プライマー
組成物の量は3gであり、蒸発量は一つの履物あたり2.9gであると見積もられるる。１日当
たり１００００足の履物を生産する生産設備の１日当たり全溶剤放出量は29kgになる。
【０００８】
　水溶性ベースの粘着剤を使用することで上記の欠点は軽減できるが、残念なことに、TP
E－PAをベースにした基材に対する剥離力で表した結合強度および接着品質は従来の積層
の最適状態から遠く離れている。すなわち、平均硬度が55～70ショーアDであるポリアミ
ド－ブロック－ポリエーテル・コポリマー（例えばPebax（登録商標）55－l、Pebax（登
録商標）70－１）から成る基材の剥離力は約0.5kg／cm～3kg／cmの低い範囲である。それ
に対して履物製造業者が要求する剥離力は3kg／cm以上である。一般に、水溶性接着剤を
用いた結合は大変難しく、大抵の場合、TPE基材には全くまたはほとんど接着せず、TPE基
材と相溶性がなくかほとんど無い。
【０００９】
　TP－PA基材に接着可能な水溶性接着剤もたまにはあるが、それはエマルションの形をし
た水懸濁性の脂肪族ポリウレタンから成る。その例としてはヘキサメチレン・ジイソシア
ネート（HDIと略記）で、バイエル社からDesmodur（登録商標）DNの名称で市販されてい
る。このポリウレタンは反応性が低いため、それ単独でTPE支持体上に許容可能な接着力
（すなわち、3kg／cm以上の剥離力）で接着させることはできない。
【００１０】
　基材（TPE－FA）上での接着性を改善するために種々の試みが行なわれている。例えば
プライマー組成物中にシラン誘導体のようなポリマーを入れたり、表面処理（例えば火炎
処理、紫外線処理、コロナ放電処理、プラズマ処理または電子線処理）を行ったりしてい
る。
【００１１】
　他の方法には化学的処理、例えば酸または塩基の溶液または材料に固有な溶剤を使用し
て被結合基材を攻撃する処理が含まれる。ポリアミド・ベースのポリマーに特に適した溶
剤は例えばメタクレゾールである。メタクレゾールを用いた表面処理はポリアミド基材の
表面を変化させ、脂肪族イソシアネートがより簡単にPA表面上に付着できるようになる。
しかし、この種の溶剤（メタクレゾール）は非常に毒性がある。さらに、メタクレゾール
は他の基材と作用しないため、２つのPA基材を互いに結合する場合にしかこの処理は使用
できない。
【００１２】
　酸または塩基の溶液または溶剤を使用することは、その毒性、生態毒性および／または
腐蝕性のため取り扱いが難しい。従って、その使用は制限され、保護、塗布および廃液処
理に適切な装置が必要である。多くの場合、中和処理のような化学処理、濯ぎおよび乾燥
等の多くの追加の階段が必要になる。これらの全ての階段には廃棄物の問題があり、汚染
物が発生する。組立てプロセスでのこれら追加階段はエネルギーを消費し、生産ラインで
組立を実行した時に生産性を低下させる。
【００１３】
　さらに、これらの表面処理では基材表面が変化し、基材の一体性および機械特性が変化
する。
　反応性が高いポリウレタンも存在し、それらは一般に芳香族であるが、そのままでは水
と相溶、溶解せず、水に敏感であるため、水中に分散させることができない。
【００１４】
　反応性の高いイソシアネート基を有する潜在的な接着剤も存在するが、それらは上記非
相溶性の問題を避けるために脂肪族アミンで不活性化されている。この潜在的（latent）
接着剤は固体粒子の水性分散液の形をしている。脂肪族アミンがこの固体粒子の表面でイ
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ソシアネート基と化学反応して尿素基を作る。不活性化された非反応のイソシアネート基
を有する粒子の分散物を架橋の危険性無しにポリウレタン基を有する分子の分散液と混合
して「１成分系（monocomponent）」といわれる接着剤組成物を作ることができる。「潜
在的（latent）接着剤」という用語は先ず最初に基材に塗布し、それからイソシアネート
基が反応性になるのを阻止するために乾燥し、一般に低温で全ての水を蒸発させる接着剤
である。従って、予め表面に接着剤が塗布された基材は粘着性（タック）がなく、基材の
取扱いおよび保存が簡単にできる。次に、（一般には予め表面に接着剤が塗布された機材
を貯蔵、運搬および／または寸法調節した後に）予め表面に接着剤が塗布された基材を加
圧成形と熱賦活とを同時に行って結合させる。実際には組立て時に加圧成形によって基材
は充分な温度（60℃～90℃）に加熱され、カプセル化したポリウレタンが反応性になる。
それから、結合された基材で形成された積層体を冷却させる最後の階段が必要になる。
【００１５】
　この予備塗布とその後の加熱接着を必要とするこの方法は自動車工業または家具工業で
一般的に使用されている。すなわち、このプロセスでは一般にローラを用いて基材上に（
同一組成中にポリウレタン基とイソシアネート基を有する）一成分型接着剤を連続的に塗
布する。
【００１６】
　その後、ポリウレタン基とイソシアネート基が架橋しないようにするために、活性化し
ない状態で接着剤を乾燥させ、水を蒸発させる。すなわち、活性化時に予備乾燥をしない
と、イソシアネートと直接接触した水がポリウレタンとイソシアネートの通常の架橋反応
を妨害する。イソシアネート分子は互いに架橋（自己架橋）して水性媒体中に沈降物を形
成する。
【００１７】
　その後は基材を例えばコイル状にして保存する。一般には被結合部材の幾何形状に合わ
せてこのコイルをカットする。この部材を圧力下に他の基材と接触させ、それと同時に温
度を上げて接着剤を活性化させ（すなわち架橋させ）、２つの基材を結合させる。
【００１８】
　このタイプの結合方法では損害、劣化、変形無しに部品が高圧、高温に耐えることがで
きなければならず、さらに、機械的特性が変化してはならない。さらに、このタイプの２
段階の接着プロセス（予備接着と接着）は履物の積層体の製造分野には適していない。特
に、上記の潜在的接着プロセスは厚さが厚く、熱に敏感な材料から成る積層体には利用で
きない。
【００１９】
　すなわち、部品は一般に複雑な形状（生計部品）をしており、多数の段階がある工業的
生産ライン上で迅速かつ連続的に接着する必要がある。さらに、部品の形状および材料に
よっては部品全体を加熱すること、特に加圧成形時に加熱することは必ずしも可能ではな
い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２０】
　本発明の目的は、TPE－PAをベースにした材料の水溶性接着剤への接着性を改善するこ
とにある。
　特に、本発明の目的は直ぐに使用でき、TPE－PAベースの材料を他の任意種類の基材に
接着でき、接着レベルが改良され、剥離強度が少なくとも3kg／cm以上でなる水溶性ベー
スの接着剤組成物を提供することにある。
　本発明のさらに他の目的は、実施が容易で、従来法の欠点がなく、特に、溶剤の使用を
避けることができ、組立て時間を短縮することができ、基材の機械的特性を変質させない
、上記のような積層体を簡単かつ単純に製造する方法を提供することにある。
　本発明のさらに他の目的は、TPE－PA材料と水溶性接着剤との接着力を向上させ、プラ
イマーおよび／または接着剤の使用を避けることにある。
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【００２１】
　本発明者は、驚くことに、水溶性接着剤において、カプセル化した高い反応性を有する
イソシアネート基を有する分子の水性分散液を使用することによって、TPE－PAベースの
基材を瞬間的に結合できる、さらに、この基材のを他のタイプの基材への接着力を増加さ
せることができる、ということを発見した。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　本発明の対象は、カプセル化した接着促進剤（P）の有効量の、第１の基材（S1）の表
面を第２の基材（S2）の表面に結合するための水溶性接着剤での使用であって、上記２つ
の基材の少なくとも一方（S1）は少なくとも一種の熱可塑性エラストマー（TPE）および
／または少なくとも一種のポリアミド（PA）から成る材料（TPE－PA）であり、上記のカ
プセル化した接着促進剤（P）は少なくとも２つのイソシアネート基を有する少なくとも
一種の有機分子を含み、上記の少なくとも２つのイソシアネート基は上記有機分子のカプ
セル化によってブロックされていることを特徴とする使用にある。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　上記の水溶性接着剤の層は、少なくとも一層の水溶性プライマーの層および／または少
なくとも一層の水溶性接着剤の層とから成り、上記水溶性プライマーおよび／または水溶
性接着剤中で使用される上記のカプセル化した接着促進剤（P）の量は接着剤全体の重量
に対活性物質の重量で0.5%～20%、好ましくは活性物質の重量で0.5%～10%であるのが好ま
しい。
【００２４】
　上記の接着剤および／またはプライマーは下記（１）と（２）から成る二成分（biconi
ponent）形であるのが好ましい：
（１）イソシアネート基と反応可能な、水中に溶液化または分散された、官能化されてい
てもよい樹脂から成る第１成分、
（２）ブロックされていてもよい脂肪族イソシアネート基を有する少なくとも一つの分子
および／または少なくとも一種の上記カプセル化された接着促進剤（P）から成る、水中
に溶液化または分散された架橋剤から成る第２成分。
【００２５】
　第１成分および第２成分は、直ちに使用可能な接着剤および／またはプライマーの一成
分組成物中に含まれているのが好ましい。
【００２６】
　カプセル化した接着促進剤（P）は4,4'－メチレンジ（フェニルイソシアネート）（MDI
）、イソホロンジイソシアネート（IPDI）、トルイレンジイソシアネート（TDI）、トル
イレンジイソシアネート－ウレチジオール（TDI－U）、TDI－尿素、ナフタリン－1,5－ジ
イソシアネート（NDI）、3,3'－ジメチルビフェニル－4,4'－ジイソシアネート（TODI）
、IPDIイソシアヌレート（IPDI－T）およびこれらの混合物の中から選択されるイソシア
ネート基を有する芳香族有機化合物分子の少なくとも一つから成るのが好ましい。
【００２７】
　カプセル化した接着促進剤は少なくとも一種のTDI型および／またはIPDI型の芳香族イ
ソシアネートから成るのが好ましい。
【００２８】
　上記のカプセル化法は、脂肪族アミンおよびその混合物の中から選択される少なくとも
一種のカプセル化促進剤を使用して実行するのが好ましい。
【００２９】
　上記の少なくとも一種のカプセル化促進剤は2－ペンタメチレン－１,5－ジアミンおよ
びその異性体および同族体の中から選択するのが好ましい。「同族体」とはアミン基を有
する分子（アルカン、アルケン、その他）および実質的に同じ炭素原子数、１、２または
３つの炭素原子を有するその類似化学構造を有する分子を意味する。この同族体は1,6－
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ヘキサメチレンジアミン、ジ－sec－ブチルアミン、エチレンジアミン、1,3－プロピレン
ジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、3，3'－ジメチル－4、4'－
ジアミノジシクロヘキシルメタン、メチルノナンジアミン、イソホロンジアミン、4,4'-
ジアミノジシクロヘキシルメタンまたはアルカノールアミンおよびジアミン、例えばエタ
ノールアミンまたはジエタノールアミンおよびこれらの混合物であるのが好ましい。
【００３０】
　少なくとも一種のTPEはCOPEおよび／またはTPUおよび／またはPEBAおよび／またはこれ
らの混合物の中から選択するのが好ましい。
【００３１】
　基材S1の材料と基材S2の材料は同じ種類の化学物質から成る、すなわち、基材S1の材料
および基材S2の材料がTPE－PAベースの材料であるのが好ましい。この場合、S1およびS2
は少なくとも一種の熱可塑性エラストマー（TPE）または少なくとも一種のポリアミド（P
A）から成るか、TPEとPAの混合物である。
【００３２】
　基材S1の材料と基材S2の材料は互いに異なる種類の中から選択できる。S2はTPE、ホモ
ポリマーおよびコポリマー、例えばポリオレフィン、ポリアミン、ポリアミド、ポリエス
テル、ポリエーテル、ポリエステルエーテル、ポリイミド、ポリカーボネート、フェノー
ル樹脂、架橋または未架橋のポリウレタン、特にその発泡体、ポリ（エチレン－酢酸ビニ
ール）、天然または合成のエラストマー、例えばポリブタジエン、ポリイソプレン、スチ
レン－ブタジエン－スチレン（SBS）、スチレン－ブタジエン－アクリロニトリル（SBN）
、ポリアクリロニトリル、天然または合成の繊維、特に有機ポリマー繊維、例えばポリプ
ロピレン、ポリエチレン、ポリエステル、ポリビニールアルコール、ポリ酢酸ビニール、
ポリ塩化ビニールまたはポリアミドから成る繊維、ガラス繊維または炭素繊維から成る繊
維、例えば皮、紙またはカードのような材料およびこれらの混合物の中から選択される。
【００３３】
　本発明はさらに、下記の(a)～(f)の段階を下記の順番で有することを特徴とする、基材
の少なくとも一方が少なくとも一種の熱可塑性エラストマー、TPEおよび／または少なく
とも一種のポリアミド（PA）から成る材料（TPE－PA）で形成され２つの基材S1とS2とを
水溶性接着剤を用いて結合する方法にある：
(a)　（TPE－PA）基材の表面を清浄液で清浄し、
(b)　2枚の基板の少なくとも一方の表面に請求項１～１１のいずれか一項に記載の接着促
進剤を含む水溶性接着剤を塗布し、
(c)　60℃～150℃の温度で上記接着剤を加熱し、
(d)　一方の基材の水溶性接着剤を有する上記表面を他の基材の表面と接触させて、両者
の間に水溶性接着剤を有する２つの基材から成る組立体を形成し、
(e)　この組立体をプレスし、
(f)　プレスの圧力を開放した後に、積層物の形で組立体を回収する。
【００３４】
　水溶性接着剤を塗布する階段（b）は下記の(b1)と(b2) から成るのが好ましい：
(b1)　カプセル化した非常に反応の高い芳香族イソシアネートをベースにした接着促進剤
Pを含むプライマーの層を塗布し、
(b2)　反応性の低いブロックされていない脂肪族イソシアネートをベースにした二成分型
の接着剤の層を塗布する。
【００３５】
　本発明のさらに他の対象は、上記の少なくとも一種のカプセル化された接着促進剤を含
む水溶性接着剤（J）によって互いに接着された第１の基材（S1）と第2の基材（S2）とを
有する積層製品、特に履物のソールにある。
【００３６】
　本発明のさらに他の対象は、接着剤が上記のカプセル化した接着促進剤を含むことを特
徴とする第2の基材（S2）の表面に第１の基材（S1）の表面を結合するための水溶性接着



(9) JP 2011-528057 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

剤にある。上記基材の少なくとも一方が少なくとも一種の熱可塑性エラストマー（TPE）
および／または少なくとも一種のポリアミド（PA）から成る材料（TPE－PA）で構成され
る。
【００３７】
　上記の少なくとも一種のTPE－PA基材は少なくとも一種のアモルファスまたは擬似アモ
ルファスのTPEおよび／またはアモルファスまたは擬似アモルファスなポリアミドから成
る材料から成るのが好ましい。このアモルファスまたは擬似アモルファスのTPEおよび／
またはアモルファスまたは擬似アモルファスのポリアミドは上記材料全体の重量の5%～70
%がある。この少なくとも一種のアモルファまたは擬似アモルファスのTPEはアモルファま
たは擬似アモルファスのCOPEおよび／またはアモルファスまたは擬似アモルファスのTPU
および／またはアモルファスまたは擬似アモルファスのPEBAの中から選択されるのが好ま
しい。
【００３８】
　本発明では、（TPE－PA）ベースの基材S1上に塗布される水溶性接着剤の組成中に接着
促進剤（P）が使用され、それによって任意の基材S2（基材S1と同一でも異なってもよい
）に対する上記表面の接着力が増加する。
【００３９】
１．基材S1
　本発明の基材S1の材料（TPE－PA）は少なくとも一種の熱可塑性エラストマー（TPE）お
よび／または少なくとも一種のポリアミド（PA）および／または少なくとも一種のTPEと
少なくとも一種のPAとの混合物から成る。「熱可塑性エラストマー（TPE）」という用語
は、いわゆる硬質またはリジッドなブロックまたはセグメントと軟質または可撓性のある
ブロックまたはセグメントとを交互に有するブロック共重合体を意味する。
【００４０】
　硬質またはリジッドなブロックと軟質または可撓性のあるブロックとを有するブロック
共重合体の例は(a)ポリエステル・ブロックとポリエーテル・ブロックとを有するコポリ
マー（COPEまたはコポリエーテルエステル）、（b）ポリウレタン・ブロックとポリエー
テルまたはポリエステル・ブロックとを有するコポリマー（TPU、熱可塑性ポリウレタン
の略号）、（c）ポリアミド・ブロックとポリエーテル・ブロックとを有するコポリマー
（ＩＵPACではPEBAとよばれる）がある。
【００４１】
　（a） COPEまたはコポリエーテルエステルはポリエステル・ブロックとポリエーテル・
ブロックとを有するコポリマーで、これはポリエーテルジオールに由来する可撓性のある
ポリエーテル・ブロックと、少なくとも一つのジカルボン酸と少なくとも一つの鎖伸長剤
の短いジオール単位との反応で得られるリジッドなポリエステルブロックとから構成され
る。ポリエステル・ブロックとポリエーテル・ブロックとはジカルボン酸の酸基とポリエ
ーテルジオールのOH基との反応で得られるエステル結合で結合される。ポリエーテルと二
酸の鎖が可撓性ブロックを形成し、グリコールまたは二酸とブタンジオールとの鎖がコポ
リエーテルエステルのリジッド・ブロックを形成する。
【００４２】
　短いジオールの鎖伸長促進剤はネオペンチルグリコール、シクロヘキサンジメタノール
および式HO(CH2)nOHの脂肪族グリコール(nは２～１０の整数)からなる群の中から選択で
きる。
【００４３】
　二酸は8～14個の炭素原子を含む芳香族ジカルボン酸であるのが好ましい。芳香族ジカ
ルボン酸の50モル%以下を8～14個の炭素原子を含む少なくとも一種の他の芳香族ジカルボ
ン酸で置換することができ、および／または、20モル％以下を2～14個の炭素原子を含む
脂肪族ジカルボン酸と置換することができる。
【００４４】
　芳香族ジカルボン酸の例としてはテレフタル酸、イソフタル酸、ジ安息香酸、ナフタリ
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ンジカルボン酸、4,4'-ジフェニレンジカルボン酸、ビス（p-カルボキシフェニル）メタ
ン酸、エチレンビスp-安息香酸、1-4 シクロブタンビス（p-オキシ安息香酸）、エチレン
ビス（p-オキシ安息香酸）および1、3-トリメチレンビス（p-オキシ安息香酸）を挙げる
ことができる。
【００４５】
　グリコールの例としてはエチレングリコール、i,3－トリメチレングリコール、1,4－テ
トラメチレングリコール、1、6－ヘキサメチレングリコール、1,3－プロピレングリコー
ル、1、8－オクタメチレングリコール、1、１０－デカメチレングリコールおよび1,4－シ
クロヘキシレンジメタノールが挙げることができる。ポリエステル・ブロックとポリエー
テル・ブロックとを有するコポリマーの例はポリエチレングリコール(PEG)、ポリプロピ
レングリコール(PPG)、ポリトリメチレングリコール（PO3G）またはポリテトラメチレン
グリコール（PTMG）のようなポリエーテルジオールに由来するポリエーテル単位とテレフ
タル酸のようなジカルボン酸単位と、グリコール（エタンジオール）またはブタン－1,4
－ジオール単位とを含むコポリマーである。このコポリエーテルエステルは下記特許文献
１（欧州特許第EP 402 883号公報）および特許文献２（欧州特許第EP 405 227号公報）に
記載されている。このコポリエーテルエステルは熱可塑性エラストマーである。それらは
可塑剤を含むことができる。
【特許文献１】欧州特許第EP 402 883号公報
【特許文献２】欧州特許第EP 405 227号公報
【００４６】
　(b) TPUとしては、ポリエーテルジオールである可撓性のあるポリエーテル・ブロック
と、芳香族ジイソシアネート（例えばMDI、TDI）および脂肪族ジイソシアネート（例：HD
I、ヘキサメチレンジイソシアネート）の中から選択される少なくとも一種のジイソシア
ネートと少なくとも一種の短いジオールとの反応で得られるポリエーテルウレタンである
リジッドなポリウレタン・ブロックとの縮合反応で得ることができる。短いジアールの鎖
伸長促進剤は上記コポリエーテルエステルで説明したグリコールの中から選択できる。ポ
リウレタン・ブロックとポリエーテル・ブロックとはポリエーテルジオールのOH基とイソ
シアネート基との反応で得られる結合を介して結合される。
【００４７】
　また、ポリエステル・ジオールである可撓性のあるポリエステル・ブロックと少なくと
も一種の短いジオールと少なくとも一種のジイソシアネートとの反応に由来するリジッド
なポリウレタン・ブロックとの縮合で得られるポリエステルウレタンを挙げることもでき
る。ポリエステル・ジオールは2～14個の炭素原子を含む脂肪族二酸の中から選択される
ジカルボン酸とコポリエーテルエステルで説明した上記グリコールの中から選択される短
いジオールの鎖伸長剤であるグリコールとの縮合で得られる。可塑剤を含むこともできる
。
【００４８】
　(c) PEBAは反応性末端を有するポリエーテル・ブロックと反応性末端を有するポリアミ
ドブロックとの縮合重合から得られ、例えば下記のものにすることができる：
（1）ジアミン鎖端を有するポリアミド・ブロックとジカルボン酸鎖端を有するポリオキ
シアルキレンブロック、
（2）ポリエーテルジオールとよばれる脂肪族ジヒドロキシル化α、ωポリオキシアルキ
レン・ブロックのシアノエチル化および水素化で得られる、ジカルボン酸鎖端を有するポ
リアミド・ブロックとがジアミン鎖端を有するポリオキシアルキレン・ブロックと、
（3） ジカルボン酸鎖端を有するポリアミド・ブロックとポリエーテルジオール、この特
定の場合に得られ生成物がポリエーテルエステルアミドである。
【００４９】
　ジカルボン酸鎖端を有するポリアミドブロックは例えば連鎖制限剤のジカルボン酸の存
在下でのポリアミド前駆体の縮合で得られる。
【００５０】
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　ジアミン鎖端を有するポリアミド・ブロックは例えば連鎖制限剤のジアミンの存在下で
のポリアミド前駆体の縮合で得られる。ポリアミド・ブロックの数平均モル質量（Mn）は
400～20000 g/モル、好ましくは500～10000 g/モルの範囲である。
【００５１】
　ポリアミド・ブロックとポリエーテル・ブロックとを有するポリマーはランダムに分布
した単位を含むことができる。
　3種類のポリアミド・ブロックを使用するのが有利である。
　第１のタイプのポリアミド・ブロックはジカルボン酸、特に4～20の炭素原子、好まし
くは6～18の炭素原子を含むジカルボン酸と、脂肪族または芳香族のジアミン、特に2～20
の炭素原子、好ましくは６～１４の炭素原子を含むジアミンとの縮合で得られる。ジカル
ボン酸の例はl,4－シクロヘキシルジカルボン酸、ブタンジオイック酸、アジピン酸、ア
ゼライン酸、コルク酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸、オクタデカンジカルボン酸
、テレフタル酸およびイソフタル酸やダイマー化された脂肪酸である。ジアミンの例はテ
トラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、１，10－デカメチレンジアミン、ドデ
カメチレンジアミン、トリメチルヘキサメチレンジアミン、ビス（4－amino シクロヘキ
シル）メタン（BACM）、ビス（3－メチル－4－アミノシクロヘキシル）メタン（BMACM）
、2，2－ビス（3－メチル－4－アミノシクロヘキシル）プロパン（BMACP）、パラ－アミ
ノジシクロ－ヘキシルメタン（PACM）、イソホロンジアミン（IPDA）、2,6－ビス（アミ
ノメチル）ノルボルナン（BAMN）およびピペラジン（Pip）の異性体である。
　ブロックPA4.12、PA4.14、PA4.18、PA6.10、PA6.12、PA6.14、PA6.18、PA9.12、PA10.1
0、PA10.l2、PA10.14およびPA10.18が好ましい。
【００５２】
　第２のタイプのポリアミドブロックは、4～12の炭素原子を含むジカルボン酸またはジ
アミンの存在下での一種または複数のα、ωアミノカルボン酸酸および／または一種また
は複数の6～12の炭素原子を含むラクタムの縮合で得られる。ラクタムの例はカプロラク
タム、エナントラクタムおよびラウリルラクタムである。α、ω－アミノカルボン酸の例
はアミノカプロン酸、アミノ－7－ヘプタン酸、アミノ―11－ウンデカン酸およびアミノ
－12－ドデカン酸である。第2のタイプのポリアミド・ブロックはポリアミド11、ポリア
ミド12またはポリアミド6であるのが好ましい。
【００５３】
　第３のタイプのポリアミドブロックは少なくとも一種のα、ωアミノカルボン酸（また
はラクタム）と、少なくとも一種のジアミンと、少なくとも一種のジカルボン酸との縮合
で得られる。この場合、PAブロックは下記の縮重合で得られる：
（１）X個の炭素原子を含む直鎖脂肪族または芳香族ジアミン、
（２）Y個の炭素原子を含むジカルボン酸、および
（３）Z個の炭素原子を含むラクタムおよびα、ω－アミノカルボン酸およびXl個の炭素
原子を含む少なくとも一種のジアミンとYl個の炭素原子を含む少なくとも一種のジカルボ
ンの等モル混合物の中から選択されるコモノマー｛Z｝（ただし、（Xl、Yl）は（X、Y）
とは異なる）（コモノマー{Z}の比率ははポリアミド前駆体モノマーの全部に対して50重
量%以下、好ましくは20重量%以下、さらに好ましくは10重量%以下である）
（４）ジカルボン酸の中から選択される連鎖制限剤の存在下。
【００５４】
　Y個の炭素原子を含むジカルボン酸の連鎖制限剤を使用し、それをジアミンの化学量論
量より過剰にも使用するのが好ましい。
　この第3のタイプの変形例では、ポリアミドブロックは6～12個の炭素原子を有する少な
くとも２つのα、ω－アミノカルボン酸または少なくとも２つのラクタムまたは同じ数の
炭素原子を含んでいないアミノカルボン酸とラクタムの縮合（必要に応じて連鎖制限剤の
存在下で行う）で得られる。
　脂肪族α、ω－アミノカルボン酸としてはアミノカプロン酸、アミノ－７－ヘプタン酸
、アミノ－１１－ウンデカン酸およびアミノ－12－ドデカン酸が挙げられる。
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　ラクタムの例としてはカプロラクタム、エナントラクタムおよびラウリルラクタムが挙
げられる。
【００５５】
　脂肪族ジアミンの例としてはヘキサメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミンおよび
トリメチルヘキサメチレンジアミンが挙げられる。
　脂環式二酸の例としては1、4－シクロヘキシルジカルボン酸が挙げられる。
　脂肪族二酸の例としてはブタンジオイック酸、アジピン酸、アゼライン酸、コルク酸、
セバシン酸、ドデカンジカルボン酸、ダイマー化した脂肪酸およびポリオキシアルキレン
α、ω－二酸が挙げられる。ダイマー化した脂肪酸のダイマー含量は少なくとも98%であ
り、好ましくは水素化されているのが好ましく、ユニケマ（UNICHEMA）社から「PRIPOL」
の商品名またはヘンケル（HENKEL）社から「EMPOL」の商品名で市販されている。
　芳香族二酸の例としてはテレフタル酸（T）およびイソフタル酸(I)を挙げることができ
る。
　脂環式ジアミンの例としてはビス(4－アミノシクロヘキシル)メタン（BACM）、ビス（3
-メチル-4-アミノシクロヘキシル）メタン（BMACM）、2，2－ビス（3－メチル－4－アミ
ノシクロヘキシル）プロパン（BMACP）およびパラ－アミノジシクロヘキシルメタン(PACM
)の異性体が挙げられる。他に使用可能なジアミンとしてはイソホロンジアミン（IPDA）
、2,6－ビス（アミノメチル）ノルボルナン（BAMN）およびピペラジンが挙げられる。
【００５６】
　第３のタイプのポリアミドブロックの例としては下記が挙げられる：
（１）6.6／6（ここで、6.6はアジピン酸とヘキサメチレンジアミンとを縮合した単位を
表し、6はカプロラクタムの縮合で得られる単位を表す、
（２）6.6／Pip.１０／１２（ここで、6.6はアジピン酸とヘキサメチレンジアミンとを縮
合した単位を表し、Pip.１０はペラジンとセバシン酸との縮合で得られる単位を表し、12
はラウリルラクタムの縮合で得られる単位を表す）。その重量比は25～35／20～30／20～
30、全体80、好ましくは30～35／22～27／22～27、全体80である。例えば32／24／24の比
率で融点は122℃～137℃になる。
（３）6.6／6.10／11／12（ここで、6.6はヘキサメチレンジアミンとアジピン酸の縮合物
を表し、6.10はヘキサメチレンジアミンとセバシン酸との縮合物を表し、１１はアミノウ
ンデカン酸の縮合単位を表し、12はラウリルラクタムの縮合単位を表す。重量比は10～20
／15～25／10～20／15～25、合計70であり、好ましくは12～16／18～25／12～16／18～25
で、合計70である。例えば比14／21／14／21の融点は119℃～131℃になる。
【００５７】
　ポリエーテルブロックはポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有するコポリ
マーの5～85重量％にすることができる。ポリエーテルブロックの質量Mnは100～6000g／
モル、好ましくは200～3000グラム／モルの範囲である。
　このポリエーテルブロックはアルキレンオキシド単位で構成され、この単位は例えばエ
チレンオキサイド単位、プロピレンオキサイド単位またはテトラヒドロフラン（ポリテト
ラメチレングリコール鎖になる）にすることができる。また、PEG（ポリエチレングリコ
ール）ブロックすなわちエチレンオキサイド単位によって構成されるもの、PPG（プロピ
レングリコール）ブロックすなわちプロピレンオキサイド単位によって構成されるもの、
PO3G（ポリトリメチレン）ブロックすなわちグリコールトリメチレンエーテル単位で構成
されるもの（ポリトリメチレンエーテルブロックとのコポリマーは米国特許第6590065号
明細書に記載されている）およびPTMGブロックすなわちポリテトラヒドロフランとして知
られるテトラメチレングリコール単位によって構成されるものを利用すにこともできる。
PEGブロックまたはビスフェノール、例えばビスフェノールＡのオキシエチル化で得られ
るブロックを用いるのが有利である。これらは欧州特許第EP 613 919号公報に記載されて
いる。
【００５８】
　また、ポリエーテルブロックはエトキシ化された第一アミンで構成することもで、この
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ブロックを有利に使用できる。エトキシ化された第一アミン例は下記の式を有する化合物
である：
【００５９】

【００６０】
（ここで、mおよびnは１～20であり、xは8～18である）
　この化合物はセカ（CECA）社からノラモックス（NORAMOX、登録商標）の名称で、また
、クラリアント（CLARIANT）社からジエナミン（GENAMIN、登録商標）の名称で市販され
ている。
【００６１】
　エーテル単位（A2）は例えばポリアルキレン・エーテルポリオール、特にポリアルキレ
ン・エーテル・ジオール、好ましくはポリエチレングリコール（PEG）、ポリプロピレン
グリコール（PPG）、ポリトリメチレングリコール(PO3G)およびポリテトラメチレングリ
コール（PTMG）およびこれらの混合物またはそのコポリマーの中から選択される少なくと
も一つから誘導される。
【００６２】
　可撓性のあるポリエーテルブロックはNH2鎖端を有するポリオキシアルキレンブロック
で構成でき、このブロックはポリエーテルジオールとして知られたジヒドロキシ化した脂
肪族α、ω－ポリオキシアルキレンブロックのシアノアセチル化で得ることができ。特に
、ジェファミン（Jeffamines）、例えばハッツマン（Huntsman）社から市販のJeffamine
　D400、D2000、ED 2003、XTJ 542、を使用することができる。下記特許も参照のこと：
【特許文献４】日本特許第JP 2004346274号公報
【特許文献５】日本特許第2004352794号公報
【特許文献６】欧州特許第EP1482011号公報
【００６３】
　ポリエーテルジオール・ブロックはそのままに使用するか、末端カルボキシル基を有す
るポリアミドブロックと共重合するか、アミン化してポリエーテルジアミンに変え、カル
ペキシル末端を有するポリアミドブロックと縮合する。また、ポリアミド前駆体および二
酸連鎖制限剤と混合してランダムに分布した単位を含むポリエーテルブロックとポリアミ
ドブロックとを有するポリマーにすることができる。
【００６４】
　このポリマーはポリエーテル・ブロックとポリアミドブロック前駆体の同時反応で製造
でき、この縮合重合は180℃～ 300℃の温度で実行するのが好ましい。例えば、ポリエー
テルジオールと、ポリアミド前駆体と、二酸連鎖制限剤との反応させることができとる。
得られるポリマーは基本的にポリエーテル・ブロックと、長さが種々変化したポリアミド
ブロックと、ポリマー鎖に沿って（統計的に）ランダムに分布したランダムに反応した各
種試薬とを含んでいる。
【００６５】
　また、ポリエーテルジアミンと、ポリアミド前駆体と、二酸連鎖制限剤とを反応させる
こともできる。得られるポリマーは基本的にポリエーテル・ブロックと、長さが非常に変
化したポリアミド・ブロックと、ポリマー鎖に沿って（統計的に）ランダムに分布したラ
ンダムに反応した各種の試薬とを含んでいる。
【００６６】
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　しかし、ポリアミド・ブロックとポリエーテル・ブロックとの縮合反応で製造するのが
好ましい。
【００６７】
　触媒はエステル化またはアミド化によってポリアミドブロックとポリエーテルブロック
との結合形成を容易にする任意の化合物と定義される。エステル化触媒はチタン、ジルコ
ニウムおよびハフニウムから成る群の中から選択される金属誘導体または燐酸または硼酸
のような強酸にすることができる。その種の触媒の例は下記特許に記載されている。
【特許文献７】米国特許第US 4 331 786号明細書
【特許文献８】米国特許第US 4 115 475号明細書
【特許文献９】米国特許第US4195015号明細書
【特許文献１０】米国特許第US 4 839 441号明細書
【特許文献１１】米国特許第US 4864014号明細書
【特許文献１２】米国特許第US 4 230 838号明細書
【特許文献１３】米国特許第US 4 332 920号明細書
【００６８】
　PAブロックとPEブロックとの間のエステル結合を有するコポリマーPEBAを製造する一般
的な２階段法は例えば下記文献に記載されている。
【特許文献１４】フランス特許第FR 2 846 332号公報
【００６９】
　PAブロックとPEブロックとの間にアミド連鎖を有する本発明のPEBAコポリマーの一般的
な製造方法は公知で、例えば下記文献に記載されている。
【特許文献１５】欧州特許第特許EP1480211号公報
【００７０】
　PAブロックを形成する反応は一般に180℃～300℃、好ましくは200℃～290℃の温度で、
5～30バールの反応装置圧力で約2～3時間維持して実行される。反応装置の圧力をゆっく
りと大気圧まで下げ、過剰な水を例えば1～2時間かけて蒸留する。
【００７１】
　カルボン酸末端を有するポリアミドが得られた後に、ポリエーテルと触媒とを加える。
ポリエーテルは一度または複数に分けて加えることができる。触媒も同じである。有利な
実施例ではポリエーテルを先ず最初に加えてポリエーテルのOH端とポリアミドのCOOH端と
を反応してエステル結合を作り、水を脱離させる。反応媒体からできるだけ多量の水を蒸
留除去した後に、触媒を加えてポリアミド・ブロックとポリエチレングリコール・ブロッ
クとの結合を完了する。この第2階段は攪拌下で好ましくは少なくとも６mmHg（800Pa）の
減圧下で試薬および得られたコポリマーが融解状態となる温度で実行する。この温度は一
般に100℃～400℃、通常は200℃～300℃の範囲にすることができる。反応は溶融ポリマに
よって攪拌機に加わるトルクを測定するか、攪拌機が消費する電力を測定することによっ
てモニターする。反応の終点は上記トルクまたは電力を目標値で決定する。
【００７２】
　また、合成中に抗酸化として使用される一種または複数の分子、例えばイルガノックス
（Irganox，登録商標）1010またはIrganox（登録商標）245を加えることができる。
【００７３】
　ポリアミド・ブロックとポリエーテル・ブロックとを有するコポリマーの製造は、ポリ
アミド・ブロックをポリエーテル・ブロックに結合可能な任意の手段を使用して行うこと
ができる。実際には基本的に１段法と２段法の２つの方法が使用される。
【００７４】
　２段法では先ず最初にポリアミド・ブロックを作り、第2階段でポリアミド・ブロック
にポリエーテル・ブロックを結合する。１段法ではポリアミド前駆体と連鎖制限剤とポリ
エーテルとを混合して基本的にポリエチレングリコールブロックと、長さが種々異なるポ
リアミド・ブロックと、ってランダムに反応したポリマー鎖に沿ってランダム（統計的に
）分布した各種の試薬とを含むポリマーが得る。１段法および2段法は触媒の存在下で行
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うのが好ましい。触媒は下記特許に記載のものを使用できる。
【特許文献１６】米国特許第US 4 331 786号明細書
【特許文献１７】米国特許第US 4 115 475号明細書
【特許文献１８】米国特許第US 4195015号明細書
【特許文献１９】米国特許第US 4 839 441号明細書
【特許文献２０】米国特許第US 4 864 014号明細書
【特許文献２１】米国特許第US 4 230 838号明細書
【特許文献２２】米国特許第US 4 332 920号明細書
【特許文献２３】国際特許第WO 04 037898号公報
【特許文献２４】欧州特許第EP 1 262 527号公報
【特許文献２５】欧州特許第EP 1 270 211号公報
【特許文献２６】欧州特許第EP 1 136 512号公報
【特許文献２７】欧州特許第EP 1046 675号公報
【特許文献２８】欧州特許第EP 1057 870号公報
【特許文献２９】欧州特許第EP 1155065号公報
【特許文献３０】欧州特許第EP 0 506 495号公報
【特許文献３１】欧州特許第EP 0 504 058号公報
【００７５】
　１段法ではポリアミド・ブロックも製造する。このがこのパラグラフの初めにこのコポ
リマーをポリアミド・ブロック（PAブロック）をポリエーテル・ブロック（PEブロック）
に結合する任意の手段を使用して製造すると記載した理由である。
【００７６】
　PEBAコポリマーのPAブロックとPA 6、PA12、PA 12、PA 6.12、PA 6.6／6、PA 10.10お
よびPA 6.14から成り、PEブロックはPTMG、PPG、PO3GおよびPEGから成るのが好ましい。
【００７７】
(d) ポリアミドはホモポリアミドまたはコポリアミドである。第１のタイプではポリアミ
ドはジカルボン酸、特に4～20個の炭素原子、好ましくは6～18個の炭素原子を含むジカル
ボン酸と、脂肪族または芳香族ジアミン、特に2～20個の炭素原子、好ましくは6～14個の
炭素原子を含むジアミンとの縮合で得られる。
【００７８】
　ジカルボン酸の例としては1,4－シクロヘキシルジカルボン酸、ブタン二酸、アジピン
酸、アゼライン酸、コルク酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸、オクタデカンジカル
ボン酸、テレフタル酸およびイソフタル酸と、ダイマー化された脂肪酸が挙げられる。
【００７９】
　ジアミンの例としてはテトラメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン（1,10）、デ
カメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミン、トリメチルヘキサメチレンジアミン、ビ
ス（4- アミノシクロヘキシル）メタン（BACM）、ビス（3－メチル－4－アミノ シクロヘ
キシル）メタン（BMACM）、2－2－ビス（3－メチル－4－アミノシクロヘキシル）プロパ
ン（BMACP）、パラ－アミノジシクロ－ヘキシルメタン（PACM）、イソホロンジアミン（I
PDA）、2,6－ビス（アミノメチル）ノルボルナン（BAMN）の異性体およびピペラジン（Pi
p）が挙げられる。
【００８０】
　PA 4.12、PA 4.14、PA 4.18、PA 6.10、PA6.12、PA 6.14、PA 6.18、PA 9.12、PA 10.1
0、PA 10.12、PA10.14およびPA 10.18を使用するのが好ましい。
【００８１】
　第2のタイプのポリアミドは4～12個の炭素原子を含むジカルボン酸または6～12個の炭
素原子を含むジアミンの存在下での一種または複数のα、ω－アミノカルボン酸および／
または一種または複数ラクタムの縮合で得られる。
【００８２】
　ラクタムの例としてはカプロラクタム、エナントラクタムおよびラウリルラクタムが挙



(16) JP 2011-528057 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

げられる。
【００８３】
　α、ω－アミノカルボン酸の例としてはアミノカプロン酸、アミノ－７－ヘプタン酸、
アミノ－１１－ウンデカン酸およびアミノ－12－ドデカン酸が挙げられる。
【００８４】
　第2のタイプのポリアミドはポリアミド11、ポリアミド12またはポリアミド6から成るの
が有利である。
【００８５】
　第3のタイプのポリアミドは少なくとも一種のα、ω－アミノカルボン酸（またはラク
タム）と、少なくとも一種のジアミンと、少なくとも一種のジカルボン酸との縮合で得ら
れる。
【００８６】
　この場合、第１階段でポリアミドブロックPAを下記の縮合重合で作る：
（１）X個の炭素原子を含む直鎖脂肪族または芳香族ジアミン、
（２）Y個の炭素原子を含むジカルボン酸、
（３）Z炭素原子を含むラクタムおよびα、ω－アミノカルボン酸およびYl炭素原子を含
む少なくとも一種のジカルボン酸とXl個の炭素原子を含む少なくとも一種のジアミンとの
等モル混合物（Xl、YlはX、Yとは異なる）の中から選択されるコモノマ｛Z｝、（このコ
モノマー｛Z｝はポリアミド前駆体モノマーの全量に対して最高50重量%、好ましくは最高
20重量%、より好ましくは10重量%以下まで導入できる）。
【００８７】
　脂肪族α、ω－アミノカルボン酸の例としてはアミノカプロン酸、アミノ－7－ヘプタ
ン酸、アミノ－１１－ウンデカン酸およびアミノ－１２－ドデカン酸を上げることができ
る。
【００８８】
　ラクタムの例としてはカプロラクタム、エナントラクタムおよびラウリルラクタムを挙
げることができる。
【００８９】
　脂肪族ジアミンの例としてはヘキサメチレンジアミン、ドデカメチレンジアミンおよび
トリメチルヘキサメチレンジアミンを挙げることができる。シクロ脂肪族二酸の例として
は1、4－シクロヘキシルジカルボン酸を上げることができる。
【００９０】
　脂肪族二酸の例としてはブタン二酸、アジピン酸、アゼライン酸、コルク酸、セバシン
酸、ドデカンジカルボン酸、ダイマー化された脂肪酸（これらのダイマー化された脂肪酸
のダイマー含有量は少なくとも98%であるのが好ましく、水素化されているもの、ユニケ
マ（UNICHEMA）社からプリポル（PRIPOL）の名称で市販のものまたはヘンケル（HENKEL）
社からエンポル（EMPOL）の名称で市販のものが好ましい）およびポリオキシアルキレン
－α、γ－二酸が挙げられる。
【００９１】
　芳香族二酸の例としてはテレフタル酸（T）およびイソフタル酸(I)が挙げられる。
【００９２】
　脂環式ジアミンの例としてはビス（4－アミノシクロヘキシル）メタン（BACM）、ビス
（3－メチル－4－アミノシクロヘキシル）メタン（BMACM）および2－2－ビス（3－メチル
－4－アミノシクロヘキシル）プロパン（BMACP）およびパラ－アミノジシクロヘキシルメ
タン(PACM)の異性体が挙げられる。その他の一般に使用されるジアミンとしてはイソホロ
ンジアミン（IPDA）、2,6－ビス（アミノメチル）ノルボルナン（BAMN）およびピペラジ
ンが挙げられる。
【００９３】
　第3のタイプのポリアミドの例としては下記が挙げられる：
（１）PA6.6／6（ここで、6.6はヘキサメチレンジアミンとアジピン酸とを縮合した単位
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を表し、6はカプロラクタムの縮合で得られる単位を表す）、
（２）PA6.6／Pip.10／12（ここで、6.6はヘキサメチレンジアミンとアジピン酸とが縮合
した単位を表し、Pip.10はピペラジンとセバシン酸との縮合で得られる単位を表し、12は
ラウリルラクタムの縮合で得られる単位を表し、その重量比率はそれぞれ25～35／20～30
／20～30、全体80、好ましくは、30～35／22～27／22～27、全体80で、例えば比率32／24
／24のものは122℃～137℃の融点を有する）
（３）PA6.6／6.10／1l/12（ここで、6.6はヘキサメチレンジアミンとアジピン酸との縮
合したものを表し、6.10はヘキサメチレンジアミンとセバシン酸との縮合したものを表し
、11はアミノウンデカン酸の縮合から得られる単位を表し、12はラウリルラクタムの縮合
で得られる単位を表す。その重量比率はそれぞれ10～20／15～25／10～20／15～25、全体
70、好ましくは、12～16／18～25／12～16／18～25、全体70であり、例えば14／21／14／
21のものの融点は119 ℃ ～131℃になる）
【００９４】
　基材S１は上記定義の（TPE－PA）および／またはその混合物の中から選択される。この
基材S１には他の添加剤、例えば触媒、特にリンを含む触媒、紫外線安定剤、色素、核生
成剤、可塑剤、促進剤、耐衝撃性、抗酸化剤、離型剤、処理／操作の助剤、特にステアレ
ート、例えばステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛またはステアリン酸マグネシウ
ム、脂肪酸、脂肪アルコール、モンタン酸エステル、セバシン酸エステル等のエステル、
ドデカンジオン酸、ポリオレフィン・ワックス、アミドワックス、ステアルアミド、例え
ばエチレンビスステアルアミド（EBS）、エルカアミド、フッ素化添加剤、特にDyneon Dy
nanier FX 5914またはFX 5911型のフッ素化添加剤を添加することができる。
【００９５】
　上記のSTPE－PA基材は少なくとも一種の非晶質または擬似非晶質（quasi-amorphous）
すなわち本出願任のフランス特許出願FR07 58478に記載のような接着促進剤(A)であるの
が好ましい。
【００９６】
　この接着促進剤ポリマーは主としてアモルファスである。上記のTPEの非晶質または擬
似非晶質化合物のファミリーおよび／または非晶質または擬似非晶質なポリアミドの中か
ら選択するのが好ましい。また、非晶質または擬似非晶質な２つの化合物（TPEまたはPA
）から成るのが有利である。
【００９７】
　非晶質または擬似非晶質なTPEの少なくとも一つは非晶質または擬似非晶質COPEおよび
／または非晶質または擬似非晶TPUおよび／または非晶質または擬似非晶PEBAの中から選
択するのが好ましい。
【００９８】
　基材Ｓ1を形成するTPEベースの材料の全重量の１～99重量%は非晶質または擬似非晶質T
PEおよび／または非晶質または擬似非晶質ポリアミドであるのが有利である。この含有量
は上記材料の全重量の3～90重量%であるのが好ましく、さらに好ましくは５～70重量%で
あるのが好ましい。
【００９９】
　また、非晶質または擬似非晶質ポリアミド（PA）および／または非晶質または擬似非晶
質ポリエーテル－ブロック－アミド（PEBA）をベースにした接着促進剤を用いるのも好ま
しい。
【０１００】
　本発明の好ましい実施例では、基材S１の材料はPEBAをベースにし且つ非晶質または擬
似非晶質PAおよび／また非晶質または擬似非晶質PEBAをベースにした接着促進剤ポリマー
(A)をさらに含む。
【０１０１】
非晶質または擬似非晶質PA：
　本発明の一つの実施例では、接着促進剤(A)の組成に含まれるるポリアミド単位A１は、
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ISO DSCの第2回の加熱時の融解エンタルピー（ΔHm(2)）が10J/g以下となるような結晶化
度を有する。なお、質量は含まれるアミド単位またはポリアミドの量に対するもので、こ
の溶融はアミド単位の溶融であり、最後に、ISO DSCの第2回の加熱時の融解エンタルピー
（ΔHm(2)）が10～30J/gの範囲、好ましくは10～25J/gの範囲となる結晶化度（いわゆる
中間）を有することができ、なお、質量は含まれるアミド単位またはポリアミドの量に対
するもので、この溶融はアミド単位の溶融である。このタイプの材料はアモルファスまた
は本質的に非晶質なポリマーの中間の挙動を有する材料、すなわち第2回加熱時の融解エ
ンタルピーが０～10J/gの範囲で、それらのTg以上では固体状態ではなく、固体状態を保
つポリマーである半結晶性ポリマーで、Tg以上ではその形状を保持する。この中間的挙動
をする材料はほぼ固体であるが、そのTgを越えると容易に変形できる。「ΔHm(2)」とはI
SO規格のDSC（Differntial Scanning Calorimetry））の第2回加熱時の融解エンタルピー
を意味する。
【０１０２】
　ポリアミドは主として少なくとも一種のジアミンと少なくとも一種の芳香族または脂環
式ジカルボン酸の等モルの組合せにすることができ、ジアミンは主として脂環式にするこ
とができ、アミド単位はアミノ酸タイプ、ラクタムまたはX,Y型（X =脂肪族ジアミン、Y 
=脂肪族二酸）の少なくとも一種の他のポリアミドコモノマーを含むことができる。
　脂環式ジアミンはビス（3－メチル－4－アミノシクロヘキシル）－メタン（BMACM）、
パラ－アミノジシクロヘキシルメタン（PACM）、イソホロンジアミン（IPD）、ビス（4－
アミノシクロヘキシル）メタン（BACM）、2,2－ビス（3－メチル－4－アミノシクロヘキ
シル）プロパン（BMACP）および2,6－ビス（アミノメチル）ノルボルナン（BAMN）の中か
ら選択できる。
【０１０３】
　アミド単位モノマー（Ａ１）の組成の一部を非脂環式ジアミンで形成することができる
。非脂環式ジアミンの例は直鎖脂肪族ジアミン、例えば1,4－テトラメチレン・ジアミン
、1、6－ヘキサメチレンジアミン、1,9－ノーナメチレンジアミンまたは1、10－デカメチ
ルジアミンである。
【０１０４】
　脂肪族ジカルボン酸は6～36個の炭素原子、好ましくは9～18個の炭素原子を含む脂肪族
ジカルボン酸、特に1,10－デカンジカルボン酸（セバシン酸）、1、12－ドデカンジカル
ボン酸、1、14－テトラデカンジカルボン酸および1,18－オクタデカンジカルボン酸の中
から選択できる。
【０１０５】
　アミド単位モノマーの組成の一部を芳香族または脂環式ジカルボン酸で形成することも
できる。この場合、ジカルボン酸は芳香族二酸、特にイソフタル酸(I)、テレフタル酸(T)
およびこれらの混合物の中から選択される。
【０１０６】
　α、ω－アミノカルボン酸またはアミノ酸は例えばアミノカプロン酸、アミノ－7－ヘ
プタン酸、アミノ－11－ウンデカン酸およびアミノ－12－ドデカン酸の中から選択される
。
【０１０７】
　ポリアミドブロックは例えばBMACM．6、BMACM．9、BMACM．10、BMACM．12、BMACM．14
、BMACM．16、BMACM．18およびこれらの混合物の中選択される。
【０１０８】
　ポリアミドブロックの数平均分子質量は500～12000g/モル、好ましくは2000～6000グラ
ム/モルであるのが好ましい。
【０１０９】
アモルファスまたは擬似アモルファスPEBA：
　本発明の第2の実施例では、接着促進剤コポリマー(A)はポリアミド単位（Ａ１）とエー
テル・ブロック単位（A2）とから成り、ポリアミド－ポリエーテル・ブロックの形にする
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ことができる。
【０１１０】
　ポリアミド単位（Ａ１）は上記パラグラフに記載のものにすることができる（非晶質ま
たは擬似非晶質ＰＡを参照）。
【０１１１】
　ポリエーテルブロック単位（A2）は例えば少なくとも一つのポリアルキレン・エーテル
ジオール、特にポリアルキレン・エーテル・ジオール、好ましくはポリエチレングリコー
ル（PEG）、ポリプロピレングリコール（PPG）、ポリトリメチレングリコール(PO3G)、ポ
リテトラメチレン・グリコール（PTMG）およびこれらの混合物またはそのコポリマーから
得られる。
【０１１２】
　可撓性のあるポリエーテルブロックはNH2鎖端を有するポリオキシアルキレン単位を含
むことができ、この単位はポリエーテルジオールと呼ばれるジヒドロキシ化された脂肪族
α、ω－ポリオキシアルキレン単位のシアノアセチル化で得られる。特に、Jeffamines（
例えばハンツマン（Huntsman）社からジェファミン（Jeffamine、登録商標）D400、D2000
、ED 2003、XTJ 542の名称で市販のもの）を使用することができる。下記特許も参照のこ
と。
【特許文献３２】日本特許第JP 2004346274号公報
【特許文献３３】日本特許第JP 2004352794号公
【特許文献３４】欧州特許第EP1482011号公報
【０１１３】
　ポリエーテル・ブロックの数平均分子量は200～4000g／モル、好ましくは300～1100グ
ラム/モルであるのが好ましい。
【０１１４】
　本発明の接着促進剤コポリマー(A)は下記の方法を使用して製造できる
（１）最初の階段で、以下の縮合重合によってポリアミドPAブロックを調製する：
(a) ジアミン、
(b) ジカルボン酸、必要な場合にはさらにラクタムおよびα、ω－アミノカルボン酸の中
から選択されるコモノマー、
(c) ジカルボン酸の中から選択される連鎖制限剤の存在下、
（２）第2階段で、触媒の存在下で、得られたポリアミドPAブロックをリエーテルPEブロ
ックと反応させる。
【０１１５】
　本発明のコポリマーを２階段で調製する一般的な方法は公知であり、例えば特許文献３
２（欧州特許EP 1482011）や下記特許に記載されている。
【特許文献３５】フランス特許FR 2 846 332号公報
【０１１６】
　PAブロックを形成する反応は一般に180℃～300℃、好ましくは200℃～290℃の温度で、
5～30バールの圧力の反応装置圧力で、約2～3時間実行される。圧力をゆっくり減圧して
反応装置を大気圧にし、過剰な水は例えば1～2時間かけて蒸留する。
【０１１７】
　カルボン酸末端を有するポリアミドの調製後に、ポリエーテルと触媒とを加える。ポリ
エーテルは一回または複数回で加えることができる。触媒も同じ。一つの有利な実施例で
は、先ず最初にポリエーテルを加えて、ポリエーテルのOH端とポリアミドのCOOH端とを反
応させてエステル結合を作り、水を脱離させる。反応媒体からはできるだけ多くの水を蒸
留除去した後、触媒を入れてポリアミド・ブロックとリエーテル・ブロックとを結合を完
了させる。この第2階段は攪拌下で、好ましくは少なくとも15mnmHg（2000Pa）の減圧下で
、試薬および得られるコポリマーが溶融状態になる温度で実行する。この温度は例えば10
0℃～400℃、一般には200℃～300℃の範囲である。反応は溶融ポリマーによって加わる攪
拌機のトルクか、攪拌機の消費電力を測定してモニターすることができる。反応の終点は
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上記のトルクまたは動力の標的値から決定する。
【０１１８】
　また、合成中に適当と判断した時に抗酸化剤として使用可能な一種以上の分子、例えば
イルガノックス（Irganox、登録商標）１０１０またはイルガノックス（Irganox、登録商
標）245を加えることができる。
【０１１９】
　また、全てのモノマーを最初から加えて、下記の縮合重合を単一段階で実行してコポリ
マー(A)を製造することもできる：
（１）ジアミン、
（２）ジカルボン酸、
（３）必要に応じて用いる他のポリアミド・コモノマー、
（４）ジカルボン酸の中から選択される連鎖制限剤の存在下、
（５）PE（ポリエーテル）ブロックの存在下、
（６）可撓性PEブロックとPAブロックとの間の反応を行うための触媒の存在下、
【０１２０】
　連鎖制限は上記ジカルボン酸であるのが好ましく、それをジアミンに対して化学量論よ
り過剰に加えるのが好ましい。
　触媒はチタン、ジルコニウムおよびハフニウムから成る群の中から選択される金属の誘
導体または強酸、例えばリン酸、次亜リン酸または硼酸にするのが好ましい。
　この縮合重合は240℃～280℃で実行できる。
【０１２１】
基材S１の組成中に接着促進剤を組込む方法：
　接着促進剤(A)はコンパウンディングによって基材S１の組成中に導入するか、接着促進
剤ポリマーを含むマスターバッチを使用して導入するか、TPEの縮合重合時に導入するか
、TPEベースの材料に乾燥混合して導入するか、射出成型時に導入することができる。ま
た、多色成形（overmolding）によって基材の一部の表面に接着促進剤を導入することも
できる。
【０１２２】
　本発明の接着促進剤を基材（Ｓ１）のマトリックス中に組込んでも基材（S１）のマト
リックスの固有の機械的特性は変わらない。これは接着促進剤を基材のマトリックス中に
組込む方法には関係ない。
【０１２３】
基材Ｓ２
　基材S2は基材S１と同一でも異なっていてもよい。基材S2は上記定義のTPE－PA基材およ
び／またはその混合物、ホモポリマーおよびコポリマー、例えばポリオレフィン、ポリア
ミン、ポリアミド、ポリエステル、ポリエーテル、ポリエステルエーテル、ポリイミド、
ポリカーボネート、フェノール樹脂、架橋または未架橋のポリウレタン、特にその発泡体
、ポリ（エチレン－酢酸ビニール）、天然または合成のエラストマー、例えばポリブタジ
エン、ポリイソプレン、スチレン－ブタジエン－スチレン（SBS）、スチレン－ブタジエ
ン－アクリロニトリル(SBN)、ポリアクリロニトリル、天然または合成のウエブ、特に有
機ポリマ繊維から成る構造のウエブ、例えばポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエステ
ル、ポリビニールアルコール、ポリ酢酸ビニール、ポリ塩化ビニール、ポリアミド、ガラ
ス繊維から成る構造のウエブまたは炭素繊維の繊維から成る構造のウエブおよび例えば革
、紙または板紙材料の中から選択される。
【０１２４】
３．清浄液
　被接合基材の表面を清浄するための溶液は不純物、油脂を除去するために一般に使われ
る試薬、またはプライマーおよび／または接着剤の基材への接着力を変えることができる
試薬である。この清浄溶液はさらに、汚染物を除去し、および／または、基材の濡れ性を
良くするするための湿潤剤、洗剤を含むことができる。
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【０１２５】
　清浄溶液の例としては水ベースの清浄液、脂肪族有機溶媒ベースの溶液または芳香族溶
剤およびこれら溶剤の2種または3種以上の混合物をベースにした溶液が挙げられる。清浄
溶液の主たるグループは以下の通りである：
（１）水
（２）ケトン（例えばアセトン、メチルエチルケトン）、
（３）アルコール（例えばメタノール、エチルアルコール、イソプロパノール、グリコー
ル）、
（４）エステル（例えば酢酸エステル、アグロ溶剤）、
（５）エーテル（例えばエチルエーテル、THF、ジオキサン）、
（６）グリコールエーテル、
（７）芳香族炭化水素（ベンゼン、トルエン、キシレン、クメン）、
（８）石油溶剤（芳香族外：アルカン、アルケン）
（９）ハロゲン化炭化水素（塩素化、臭素化、フッ素化）、
（10）特殊溶剤（アミン、アミド、テルペン）
【０１２６】
　有機溶媒または水ベースおよび／または有機溶媒ベースの溶液は、溶剤の放出および毒
性および生態毒性の危険ができるだけ少くなくなるように慎重に選択する。好ましくは、
有機洗浄溶剤としてのメチルエチルケトン（MEK）または水溶性洗剤（分散液またはエマ
ルション）をベースにしたものを選択するのが好ましい。
【０１２７】
　洗浄方法は当該分野で一般に使用されている方法、例えば刷毛塗り、吹付け、液浸、そ
の他を用いて実行できる。（TPE－PA）基材を清浄するのに好適な方法は液浸（trempage
）である。この液浸（trempage）は活性化による接着促進剤の均一性と均一な接着の両方
を確実にする。液浸による洗浄は不純物による基材の汚染を最も簡単に回避することがで
きる。さらに、液浸法は組立てライン上で連続接着するプロセスに完全に適している。あ
るいは、ブラシまたは布も使用できるが、汚染廃棄物が生じる。
【０１２８】
　次に、清浄化後の表面を50℃～140℃の温度で乾燥して、洗浄化した表面上に接着剤を
直接塗布できるようにする。この接着剤は例えばプライマーから成る第１の層と、このプ
ライマーの第１層上に塗布される接着剤の層とから成ることができる。
【０１２９】
４．接着剤（J）
　一般に（TPE－PA）をベースにした基材（S1）は他の基材（S2）と接着剤を用いて結合
、集合される。接着剤は組成の異なるまたは同じ一層または複数の層の接着剤を基材の少
なくとも一方の表面に塗布できる。また、基材表面の湿潤制を改善するために接着剤層の
塗布前に一つの基材上に塗布したプライマーの第１層の上に接着剤を塗布することもでき
る。接着剤とプライマーの組成を類似のもにすることができる。多くの場合、プライマー
は接着剤よりも粘性が低い。本発明の利点の一つは使用する接着プライマーおよび接着剤
が主として水溶性である点にある。
【０１３０】
（TPE－PA）をベースにした基材上に塗布される接着剤：
　使用する接着剤は例えば同じ水分散液中に分散させたポリマー（官能化されていてもよ
い）と架橋剤とを含む一成分（monocomponent）にすることができる。接着剤は多成分の
接着剤でもよく、それは一般に有機溶媒中および／または水中の分散物または溶液である
官能化（例えばヒドロキシル化、カルボキシル化、エポキシ化、アミン化、アミド化、そ
の他）されていてもよい樹脂にするこができる第１成分と、例えば有機溶媒中のイソシア
ネート溶液または純粋なイソシアネートまたはイソシアネートの水分散物のような第2成
分（架橋剤）とから成る二成分式接着剤である。溶剤の放散を制限するために、本発明の
接着方法では水溶液を使用するのが好ましい。



(22) JP 2011-528057 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

【０１３１】
　水ベースの他の種類の接着剤を使用することもできるということは明らかである。例え
ば２つの層が接触して融合する「接触型」接着剤を使用することもできる。
【０１３２】
（TPE－PA）ベースの基材上に塗布するプライマー：
　本発明で使用可能なプライマー組成は一成分または多成分にすることができる。本発明
で用いるのに好適なプライマーは一般に二成分組成物で、その第１成分は有機溶媒中また
は水性溶媒中または水性溶媒分散液中の（官能化されていてもよい）樹脂の溶液であり、
第2成分はプライマーの使用直前に第１成分に加えられる架橋剤で、同じく有機溶媒中ま
たは水性溶媒中または水性溶媒分散液中のイソシアネートまたはイソシアネート混合物の
溶液である。
【０１３３】
　プライマーを塗布するこの階段のプライマー中の有機溶媒の大気中への放出量は溶剤の
組成に依存する。本発明の結合方法では水溶液を使用するのが好ましい。他の架橋剤、例
えばヘキサメトキシメチルメラミ（HMMM）を使用することもできる。プライマーの場合、
これは水を溶かす。
【０１３４】
５．接着促進剤
　本発明の接着促進剤は少なくとも一つの非常に反応の強いイソシアネート基（または官
能基）（Ｉ）を有する少なくとも一種の有機分子から成る。この分子はカプセル化される
か、少なくともその非常に反応性の強いイソシアネート基をカプセル化する。
【０１３５】
　本発明の接着促進剤の組成中に入れられる「非常に反応の強いイソシアネート基を有す
る有機分子」とは外界温度で固体で、融点が40℃以上で、平均粒径が200μm以下、好まし
くは100μm以下の粉末の形で利用できる任意のジイソシアネートおよびポリイソシアネー
トを意味する。本発明のイソシアネート基を有するこの分子は脂肪族でも、芳香族でも、
脂環式でも、複素環式でもよい。
【０１３６】
　本発明の非常に反応の強いイソシアネート基を有する分子は芳香族分子であるのが好ま
しい。
【０１３７】
　本発明の接着促進剤の組成中に入れられる非常に反応の強いイソシアネート基を有する
有機分子の例としては4,4'－メチレンジ（ジフェニルイソシアネート）(=ジフェニルメタ
ン－4、4'－ジイソシアネート、MDI)、イソホロンジイソシアネート（IPDI）、2,4－トル
エンジイソシアネート（TDI）トルイレンジイソシアネート－ウレチジオン（= TDI－ウレ
チジオン、TDI－U、ダイマーの1－メチル－2、4－フェニレンジイソシアネート）、TDI－
尿素、ナフタリン－1、5－ジイソシアネート（NDI）、3,3'－ジメチルビフェニル－4,4'
－ジイソシアネート（TODI）、IPDIイソシアヌレート（IPDI－T）およびこれらの混合物
下記が挙げられる。
【０１３８】
　好ましくは2,4－トルエンジイソシアネート（TDI）またはイソホロン・ジイソシアネー
ト（IPDI）のトリマーを使用する。
【０１３９】
　上記分子はイソシアネートを脂肪族アミンと反応させることによってカプセル化して尿
素基を形成する。すなわち、本発明で「カプセル化法によってブロックしたイソシアネー
ト基を有する有機分子」とは脂肪族アミンによって不活性化されたイソシアネート基(I)
を有する分子から成る極めて細かく粉砕された固体の粒子を意味し、固体粒子の表面上に
保護膜すなわち尿素基から成るカプセルが形成されたものを意味する。
【０１４０】
　このイソシアネートのカプセル化剤を形成する脂肪族アミンの例としては下記を挙げる
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ことができる：2－ペンタメチレン－1,5－ジアミンとその異性体および同族体、例えば1,
6－ヘキサメチレンジアミン、ジ－sec－ブチルアミン、エチレンジアミン、1,3－プロピ
レンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、3,3'－ジメチル－4、4
'－ジアミノジシクロヘキシルメタン、メチルノナンジアミン、イソホロンジアミン、4、
4'－ジアミノジシクロヘキシルメタン、アルカノールアミンおよびジアミン、例えばエタ
ノールアミンまたはジエタノールアミン。
【０１４１】
　脂肪族アミンの中では2－ペンタメチレン－1,5－ジアミンとその異性体および同族体、
例えば1,6－ヘキサメチレンジアミンを使用するのが好ましい。
【０１４２】
　このカプセル化法を用いることによって、イソシアネート基は不活性化され、従って、
他の分子と反応しない。このカプセル化法によてイソシアネート基は互いに反応せず、ま
た、他の分子、例えば水、樹脂（ポリウレタン）やイソシアネート基と化学反応可能な他
の分子との反応が阻止される。
【０１４３】
　上記分子から成る本発明の接着促進剤は水性分散液中に入れることができ、および／ま
たは、樹脂、特にポリウレタンと混合して、一成分式の接着剤を形成することができる。
【０１４４】
　本発明の接着促進剤はTPEと接触させるための水溶プライマーおよび／または水溶性接
着剤中に、プライマーおよび／または接着剤の全量に対して有効物質の重量で0.5%～20重
量%、好ましくは0.5%～10重量%への範囲の活性物質の重量組み込むのが好ましい。
【０１４５】
　上記接着促進剤はプライマーまたは接着剤を50℃～140℃、好ましくは70℃～120℃の範
囲の温度にキュアリング（硬化、加熱、乾燥ともよばれる）することで「活性化」される
。この活性化は基材上にプライマーまたは接着剤を塗布した後に直接実行され、水を蒸発
させる中間階段は必要としない。これは基材をプレスして接触させる前に行なわれる。
【０１４６】
　熱的な活性化によって表面の尿素基を有する保護カプセルが開いて、イソシアネート基
をフリーにし、それによって（TPE－PA）基材の表面で利用可能な化学基と反応させるこ
とができ（必要な場合は、接着剤の他の成分とも反応でき）、従って、接着促進剤として
作用する。
【０１４７】
　カプセル化法によってブロックされたイソシアネート基を有する上記の有機分子は固体
で入手でき、また、予備分散させることができる。後者の場合には分散剤、湿潤剤または
粘度改質剤を導入して分散物の安定させることができる。
【０１４８】
　カプセル化法によってブロックされたイソシアネート基を有する上記の有機分子は例え
ばバイエル（Bayer Material Science）社からディスパーコル（Dispercoll BL XP 2514
）（不活性化したTDIダイマー）およびデスモジュール（Desmodur） LP BUEJ 471または
デスモジュール（Desmodur）Z XP 2589（不活性化しIPDIトリマー）の商品名で市販され
ている。
【０１４９】
　カプセル化したTDI型ポリウレタンを使用するのが好ましい。
【０１５０】
　本発明の接着促進剤は単独で使用するか、接着剤の反応性およびカプセルの化学物理的
特性を制御するために：ブロックされていてもいなくてもよく、カプセル化されていても
いなくてもよい一種以上の他のイソシアネートと一緒に使用することができる。
【０１５１】
　TPE－PA上へ結合を形成するためには非常に反応性のある接着剤が必要であるが、非常
に反応性が強いイソシアネートベースの接着剤は非常にリジッドな層を形成し、これはス



(24) JP 2011-528057 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

ポーツシューズに特有な変形応力には耐えることができない。
【０１５２】
　本発明の好ましい実施例では基材の表面上に下記を順次塗布する：
（１）カプセル化した非常に反応性のある芳香族イソシアネートをベースにした接着促進
剤から成るプライマーの層、
（２）（ブロックされていない反応性が低い脂肪族イソシアネートをベースにした）従来
の二成分式の接着剤の層
【０１５３】
　従って、活性化後にプライマーが非常に反応性のある接着層を基材表面上に形成する。
このプライマー層は曲げに対して折れ易いのでプライマーの層は非常に薄い層で充分であ
る。
【０１５４】
　接着剤はプライマーとの親和性が大きいので、いわゆる接着がなされる。この接着剤の
層は非常に可撓性がある。
【０１５５】
　本発明の他の実施例では、プライマーおよび／または接着剤の組成中に、ブロックされ
ていないイソシアネート基を有する分子を、本発明の接着促進剤のカプセル化されたイソ
シアネート基を有する分子と一緒に混合する。既存のプライマーおよび／または接着剤組
成物（一成分または多成分）中に本発明の促進剤を使用することによって、TPE－PA基材
に対する接着性と、得られる接着剤および積層体の可撓性とをバランスさせることができ
る。カプセル化した非常に反応性の強いのイソシアネートは、TPE－PA材料に接着し、一
方、ブロックされていないTPE－PAに対して反応性の低いイソシアネートは架橋、従って
、得られた接着剤の化学組成および可撓性を確実にする。
【０１５６】
　本発明では、驚くことに、従来の結合形成前に接着剤の水を蒸発させるという階段を必
要とせず、接着促進剤を容易に使用できるということが確認されている。その結果、接着
剤を塗布した後に結合形成を直接実行できる。
【０１５７】
　本発明方法は、既存の潜在的接着剤とは対照的に、カプセル化した芳香族イソシアネー
トとブロックされていない脂肪族イソシアネートとを相乗効果的に使用できる。
【０１５８】
　本発明方法では、接着促進剤をプライマー中または接着剤中またはプライマーと接着剤
の両方に入れることができる。後者の場合には、接着剤とプライマーとの間の親和性が改
善される。
【０１５９】
　本発明の接着促進剤は、基材表面上に直接塗布される接着剤の一部として使用する、す
なわち、プライマーを使用しない場合に、プライマー中または接着剤中で使用するのが好
ましい。
【０１６０】
　上記の本発明の好ましい実施例は接着促進剤の接着剤中で他の使用の可能性、例えば接
着剤中でのその使用ではなく、基材と接着剤との間の中間プライマー中での使用の可能性
を排除するものではないことは明らかである。
【０１６１】
６．積層体の製作方法
　本発明は積層体（ラミネート）の製作方法にも関するものである。本発明によって基材
(S1)を基材(S2)上に結合して積層体を製造のほかほかは下記の階段を有する。第１の有利
な実施例では、S1およびS2が同じ種類または異なる種類の（TPE－PA）基材から形成され
る場合に、下記の方法で積層体が製作される：
(a)　表面S１およびS２を清浄液で清掃し、
(b)　20℃～120℃の温度で乾燥し、
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(c)　必要に応じて、本発明促進剤を含む水溶性ベースのプライマーの層をS1および／ま
たはS2上に塗布し、
(d)　必要に応じて、プライマー層を60℃～150℃の温度で5分間キュアーして促進剤のイ
ソシアネート基を活性化させ、
(e)　水溶性をベースにしたの接着剤の少なくとも一つの層を、2枚の基板の少なくとも一
方の表面上、および／または、S1および／またはS2の表面上にプライマー層を予め形成し
た場合にはプライマー層上に塗布する。
【０１６２】
　階段（e）の接着剤は、プライマーを塗布してない場合には本発明の接着促進剤を含み
、プライマーを既に塗布してある場合には接着促進剤を含まない。階段（c）で本発明の
接着促進剤から成るプライマーを既に塗布してある場合に、接着効能をより大きくし、プ
ライマーとの親和性を大きくするために、本発明の接着促進剤を接着剤に入れることもで
きる。
(f)　接着促進剤を活性化させるために接着剤の層を60℃～150℃の温度で５分間キュアー
し、
(g)　活性化後、一方の基材の水溶性接着剤の層を有する表面上と、接着剤の層を有する
（または有しない）他の基材の表面とを接触させ、
(h)　組立体を押圧し、その後、プレスから取り出し、
(i)　積層体を回収する。
【０１６３】
　プレス段階で加える圧力は1～15kg/cm2、好ましくは3～10kg/cm2である。
【０１６４】
　プレス加工は湿った大気圧下、相対湿度HR3が5%以上、好ましくは10%以上、さらに好ま
しくは２０%以上の空気中で実行するのが好ましい。
【０１６５】
　本発明の有利な第2の実施例では、S１が（TPE－PA）で、S2が（TPE－PA）とは化学種が
異なる。この場合の積層体の製作方法は以下のとおり：
(a)　表面51を清浄液で清掃する。清掃方法および／またはS2基材の調整方法は当業者に
周知の方法である。
(b)　S１を20℃～140℃の範囲の温度で乾燥し、
(c)　必要に応じて（すなわち必須ではない）、S１上に水ベースのプライマー（本発明の
接着促進剤を含むプライマー）を塗布し、必要に応じてのプライマーをキュアーし、
(d)　必要に応じて基材S2上に上記プライマーを塗布し、必要に応じてこのプライマーの
層をキュアーし、
(e)　S１の表面上またはS１上にプライマーが予め塗布されている場合にプライマー層上
に水溶性の接着剤の層を塗布する。この接着剤は、プライマーが予め塗布されていない場
合には本発明の接着促進剤を含み、プライマーが予め塗布されている場合には本発明の接
着促進剤を含まない。階段（c）で本発明の接着促進剤を含むプライマーを既に塗布した
場合に、接着剤に本発明の接着促進剤を加えて接着効率を大きくし、プライマーとの親和
性を大きくすることもできる。
(f)　接着剤の層を60℃～150℃の温度でキュアーし、
(g)　S2の表面上、S2上にプライマーが既に塗布してある場合にはプライマーの表面上に
接着剤を塗布する。この接着剤は水ベースで、基材S１に塗布した接着剤と相溶性がある
のが好ましい。この接着剤は基材S１に塗布したものと同じであるのが好ましい。
【０１６６】
(h)　接着剤をキュアーする。階段（f）と同じ接着剤の場合には（f）と同じ温度で硬化
させるる。別の接着剤の場合には基材に応じてそのメーカが推薦する硬化温度を使用する
。
(i)　基材S１の活性化された水溶性接着剤の層を有する基材S2の表面上に、基材S２の活
性化された水溶性接着剤の層を接触させ、
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(j)　組立体をプレスし、その後、プレスから取り出し、
(k)　積層体を回収する。
【０１６７】
　プレス時に加えられる圧力は1～15kg/cm2、好ましくは3～10kg/cm2である。プレス加工
は湿った大気圧下、相対湿度HR3が5%以上、好ましくは10%以上、さらに好ましくは２０%
以上の空気中で実行するのが好ましい。本発明方法で使されるプレスはラミネートの分野
で使用される従来のプレスである。
【０１６８】
　積層体の製造に適用した場合、本発明に従ってプライマー中および／または接着剤中に
入れる接着促進剤を取り入れることで下記を同時に達成できる：
（１）（TPE－PA）と水溶性接着剤との恒久的な結合を信頼性と、
（２）完全に水溶性接着剤（接着剤および／またはプライマー）を使用することによる安
全性。
【０１６９】
　本発明の有利な実施例では、結合される基材の表面を水ベースの洗剤で洗浄し、使用す
る接着剤も使用するプライマーも水溶性にすることで、本発明方法実行時に放出される溶
剤を大幅に減らすことができる。
【実施例】
【０１７０】
　以下、本発明の実施例を示すが、本発明が下記実施例に限定されるものではない。なお
、特に断らない限り百分比および部は全て重量％および重量部である。
【０１７１】
基材：
　PEBAX（ペパックス、登録商標）5533：PA12－PTMG（ポリアミド12－ポリテトラメチレ
ングリコール）タイプのPEBA。表に示すPEBAX（登録商標）5533　SPO1はアルケマ（ARKEM
A）社から市販。
　PEBAX（登録商標）7033： PA12－PTMG（ポリアミド12－ポリテトラメチレングリコール
）タイプのPEBA。アルケマ（ARKEMA）社から市販。
　PEBAX（登録商標）7033はPEBAX（登録商標）5533より硬い。
　基材の寸法：幅＝15mm、長さ＝100mm、厚さ＝1mm。
　以下の実施例ではプライマー層の厚さは1～30μm（硬化後）、接着剤層の厚さは30～50
μm（硬化後）である。
【０１７２】
接着促進剤：
　Dispercoll（ディスプレコール、登録商標）BL XP 2514：バイエル（Bayer Material S
cience）社から市販のカプセル化法で非活性化させたTDI－ダイマー型の芳香族イソシア
ネート。
【０１７３】
清浄剤：
　MEK：メチルエチルケトン（2-メチルエチルケトン）。
【０１７４】
プライマー：
　W104： ドンサン（DONGSＵNG）社からAquace（アクアス、登録商標）W104の名称で市販
の水ベースのプライマー（150℃、30分乾燥後の抽出物のポリウレタン重量＝40%）
　ARF 40：ドンサン（DONGSＵNG）社からARF－40（登録商標）の名称で市販の脂肪族架橋
剤（150℃、30分乾燥後の抽出物のポリウレタン重量＝83.5%）
　Dply171-2：ドンサン（DONGSＵNG）社からD-Ply（登録商標）171-2の名称で市販の溶剤
ベースのプライマー（150℃、30分乾燥後の抽出物重量＝10%）
　RFE（登録商標）：バイエル社から市販の架橋剤。トリス（p－クソシアネートフェニル
）チオホスフェートの酢酸エチル溶液（150℃、30分乾燥表後の酢酸エチル中の抽出物重
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量＝26.9%）
【０１７５】
接着剤（colle）：
　W０１：ドンサン（DONGSＵNG）社からAquace（登録商標）－WO１の名称で市販の水溶性
接着剤：変性ポリウレタンのMEK＋酢酸エチル溶剤溶液（150℃、30分乾燥後のポリウレタ
ン重量＝46.9%）
　ARF 40：ドンサン（DONGSＵNG）社からARF（登録商標）－40の名称で市販の架橋剤（15
0℃、30分乾燥後のポリウレタン重量＝83.5%）
【０１７６】
機器：
　テストは下記の機器を使用して実行した：
（１）液圧プレス（８～15kg/cm2）、
（２）70℃のHeraeus換気対流乾燥器、
（３）ISO 34のパンチ、
（４）検査材料カット用空気圧プレス
【０１７７】
一般的な組立て方法：
実施例：
（Ａ）基材（S1）の調整
（１）清浄材：MEK、
（２）基材S１の平滑面を布で清浄（クリーニング時間：3～20秒）、
（３）２０～120℃の範囲の温度で5分間乾燥、
（４）ブラシを使用して水溶性プライマーを塗布（実施例26と27以外）。水溶性プライマ
ーは第１成分と第2成分とから成る。
　各表に示したテストでは第2成分はプライマー全重量に対する架橋剤の重量は5%に対応
する）。この第２成分は比較例のNo．1、2、3、4、5、6、7、ではARF－40（登録商標）に
対応し、本発明実施例のNo．10、11、12、13、14、15、16、17、18、22ではDispercoll B
L XP 2514に対応する。
（５）換気乾燥器中で５分間、60℃～150℃で硬化、
（６）外界温度で2分間冷却、
（７）ブラシを用いて水溶性接着剤を塗布。
【０１７８】
　これらのテストで水溶性接着剤は同様に第１成分と第2成分とから成る。
　各表に示すテストで、第2成分はプライマー全重量に対して架橋剤重量が5%に対応する
。第2成分はNo．1～25ではARF－40（登録商標）に対応し、本発明の接着促進剤を含む接
着剤からなる本発明実施例のNo．26、27ではDispercoll BL XP 2514に対応する。
【０１７９】
（８）硬化：
　換気乾燥器中で70℃で5分間（本発明実施例のNo．26、27以外）。
【０１８０】
（Ｂ）基材（.S2）の調整
　基材S2の種類が（TPE－PA）で、プライマーが水溶性の場合、基材S2の調整方法は上記
の基材S1の調整方法と同一である。
　基材S2の種類が（TPE－PA）で、プライマーが溶剤ベースの場合には、基材S2は下記の
方法で調整する：
（１）基材S2の平滑面をMEK溶剤で清浄にする。クリーニング時間＝３～20秒。
（２）外界温度で2分間乾燥、
（３）ブラシを用いてプライマーDply 171－2（+5%の架橋剤RFE（登録商標））を塗布、
（４）換気乾燥器中で70℃で5分間の乾燥、
（５）外界温度で2分間冷却、



(28) JP 2011-528057 A 2011.11.10

10

20

30

40

50

（６）ブラシを用いて接着剤WO１を塗布（架橋剤ARF－40（登録商標）の+5%）、
（７）換気乾燥器中で70℃で5分間乾燥。
【０１８１】
（Ｃ）剥離テスト
　基材の接着力は剥離力値で評価した。
　各積層体の試料No．1～27をISO 11339規格の剥離テストで100mm／分の剥離速度でテス
トした。この剥離テストは結合後2時間～48時間後に実行するのが好ましい。
【０１８２】
　各テスト結果は［表1］～［表4］に示した。
　テスト結果は、本発明に従って積層したものはPebaxの硬さとは無関係に3kg／cm以上の
高い耐剥離性を示すことを示している。
【０１８３】
　２つの基材が（TPE－PA）ベースから成る積層体で、活性化温度（硬化温度）が約90℃
の場合、剥離力が8以上になり、接着結果が最適化され、特に約100℃で接着力はさらに良
くなる。
【０１８４】
　本発明の接着剤で接着促進剤を使用することによって、水を予め蒸発させておく従来の
階段は不要になる。２つの基材の少なくとも一方の表面に塗布した接着剤層を急速（約5
分）で熱的に活性化することで２つの基材を結合できる。この接合は外界温度でプレスす
ることで実行できる。
【０１８５】
　［表1］はPebax（登録商標）5533基材およびPebax（登録商標）7033基材上に接着促進
剤を含まないプライマー（ARF 40）または接着促進剤（Dispercoll BL XP 2514）を含む
プライマーを塗布し、90℃または100℃のプライマー活性化温度（硬化温度）で実行した
各種テストの剥離力を示している。
　本発明の実施例No．：10、14、18、22は、プライマー中に本発明の接着促進剤を使用し
なかった対応する比較例（テストNo．2、3、5、6）より高くて正常な接着レベルを示して
いる。
【０１８６】
　活性化温度を100℃にすると、接着結果はより良くなる。
【０１８７】
　本発明実施例の［表1］のNo．10と［表2］のNo．11とを比較すると、Pebax／アモルフ
ァスPebax基材では、アモルファスPEBAの存在によってプライマー中の接着促進剤の接着
効率は約１０倍になる。これから、特許文献３に定義のように、本発明による接着剤中で
の接着促進剤の相乗効果およびPEBA材料中での接着促進剤（アモルファスPEBA）の相乗効
果が分かる。
【特許文献３】フランスの特許出願第07／58478号
【０１８８】
　PEBA基材中のアモルファスPEBAの重量割合を大きくする（５%、10%、15%）にすると接
着能はより大きくなる（剥離力は7kg／cm以上）。
【０１８９】
　［表2］の本発明実施例のNo．12、13、26、27では接着促進剤の添加法に関わりなく、
プライマーへの添加または接着剤（従来のプライマー層なし）への添加のどちらでも、本
発明による場合の剥離力は6または7kg／cm以上である。
　［表3］および［表4］は、活性化温度を上げる（90℃でなくて100℃にする）ことで接
着レベルが上がる（全てのケースで剥離力は8～10kg／cm）ことを証明している。
　［表4］は純粋なPebax（登録商標）7033基材（実施例18、22）の接着力と比較して、Pe
bax（登録商標）7033／アモルファスPEBA基材で本発明の接着促進剤を用いた時の接着レ
ベルが、フランス特許出願第07．58478号に定義の「アモルファスPEBA」促進剤(A)と本発
明の促進剤（P）との相乗効果によって、約１０倍になることを示している。
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